
4) Katal!  se  Kutadien+Schwefelwassers toff  
Das Thiophen wurde nach 

yo1 gfaltiger 1;raktionierung des Kondensats in der Fraktion von 82-88O als 
Ouecksilhcr-l'liiopl~en-acetat bestinimt $) 

&Us Katalq sator diente kingestuckelter Pyrit 

l n > l ~  utcn '111 lhopl ien  1x1  T erschledenen Temperaturen 
'I'etnperntur 500" 550° 600" 
I'hlopllcll f i  Yn 22 % 32 "4 

Hrn Prof L)r I: -1 Hengle in  danken wir auch an dieser Stelle fur 
d i e  fortlernde I 'ntei itutzung der Arbeit. 

82. K ar 1 M e i ne 1 : Uber eine Moglichkeit zum Nachweis konjugierter 
Kohlenstoff -Doppelbindungen . 

111, d Chtrn I ,  i lu ) i< t t  tl I:,iper Akatlenlle d Wissenschaften 111 Munchen 
(l3nsc<angen dm 26 Januar 1937 ) 

Kine Losung 1 on Slkplhalogenid in Methylalkohol reagiert nicht mit 
Sill)errlioclanid, / 1% ietLt sich das a-Methoxy-P-brom-dihydro-anethol, das 
lie1 tler Iieaktioii \ on iiietlivlalkohol Bromlosung mit Anethol als Haupt- 
produkt entitelit. in bletlianol bei Raurntenlperatur mit Silberrhodanid 
nur 111 ganz geringeni Xalk urn. Aber bei Zusatz geeigneter Kataly- 
-,atoren kann doc11 eine teiln eke Urnsetzung des leicht abspaltbaren Halogens 
erzielt \\ erden Ihese teilu else Reaktioii vcm Silberrhodanid in Methylalkohol 
iiiit lockei gel-)undeneni Rroni gewinnt dadurch an Interesse, daf3 sie zu einer 
tliialitatir-en Prolie auf konj ugierte Doppelbindungen verwendet werden kann 
Ihe Zahl der untersuchten Keiipiele ist noch nicht grokl Da ich aber die Cnter- 
-,ucliuiig [ur Zeit niclit tort5etzen kann, mochte ich die bisherigen Ergebnisse 

1)ie I'roduktc der I isetLuiig von i'erbinduiigen, die Kohlenstoff-Doppel- 
Iimclungen entlialteii. 11 niethylalkohol Brom-Losung rufen in einer alkohol , 
eisenlialtigen ~~iilsclilaiiitiiuti~ 1 on Silherrhodanid eine starkere oder sclimachere 
Kotiarhung hervoi 1)ie Inten-,itat der auftretenden Rotfarbung ist von den 
IIeiigen~.erlialtiiissen der 1iea.ktionsteilnelinier abhangig. In hoheni MaCe 
n ercieri die Meiige des freiu erdenden Khodanwasserstoffes und die Geschwiii- 
cligkeit dei 1 niketmiig intlez durch die Gruppen bestirnrnt, welche deiii 
Halogen und der ui~prunglichen Aith\  lenbindung im Molekul benachbart sind 
1)enn clie\e Gruppen 1)etlingen die leichtere oder schwerere Austauschbarkeit 
cle5 Halogeiii iind dainit sov oh1 die Intensitat der Rotfarbung wie die Zeit, 
\I elclie his m m  Xuttreten tler 1:arl)ung vergeht 

erol fentlichrn 
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Bin Halogen, das bei der Absattigung der eincn I hppelbindung cine.- 
konjugierten Systems zweier khylenbindungen gebunden TI urde, iqt nun ~ 1 e I  
leichter austauschbar als ein Bromatoni, welches durch Xhsattigting einei 
nicht konjugierten Doppelbindung an Kohlenstoff addiert \\urde In i-er- 
bindungen, wie z. B. a- M e t ho  x y  - p - b r o m - di  h y dr  o - a n  e t h o 1, I\ ird (la- 
Brom unter dem Binflu6 von Silberrhodanid bereits in der Kalte iehr leicht 
teilweise ausgetausclit. Verbindungen, wie Dibroni - c >  c lohexan oclri 
B r om -me t  hox  y - cy cl o h ex an ,  welche durcli Ahsattigunq yon nicht kmj 11- 

gierten Athylenbindungen entstehen, tauschen bei Ranmteniperatur niir 
langsam und in ganz geringem Ma6e Halogen unter den gegehenen Hedrngiiii- 
gen aus. Wenn daher Substanzen, an deren Aufbatr zwei konjugierte a1iphL?ti 
sche Kohlenstoff-Doppelbindungen oder eine mit den1 Henmlkern konjugiertr 
khylenbindung beteiligt sind, mit nur so vie1 alkohol. RroinlOsung verset / t  
werden, als der Absattigung einer Doppelbindnng entspriclit I) ,  50 entstrilt 
beim Zusammenbringen der Reaktionsprodukte mit einer eisenhaltigtieri 
alkohol. Bufschlammung von Silberrhodanid die rote Farbe 
Wenn dagegen die Reaktionsprodukte einer Substanz, die 
Kohlenstoff-Doppelbindungen enthalt, mit der alkohol X 
Silberrhodanid zusammengebracht werden, so entstelit keme oder niir eine 
geringe Rotfarbung, die sich auch bei mehrtagigem Aufbe15 aliren des Ansitze- 
nicht zu den Farbtonen vertieft, welche durch die Keaktiamprodukte kon] 11- 

gierter Systeme hervorgerufen werden. Das Verhalten der \-erhindnngen, \t, eklw 
durch Reaktion von khylenbindungen mit alkohol. Bronddsung ent5tebt.n. 
gegen eine Bufschlammung von Silberrhodanid in Alkohol kann also ZII einei 
einfach auszufiihrenden Probe auf konjugierte Athylcnlkctiingen l>ennt/ t 
werden. 

Beachtung verdient auch die Zeit, nach welcher die erxtc schv ache 
farbung erscheint, und die Zeit, nach der die Rotfarbung ihre groBte Inten 
erreicht hat. ,4uf diese Art unterscheiden sich z. R.  Substanixn, deren -xthylen- 
bindungen mit dem Benzolkern konjugiert sind. von Suhstanzen, (lie I\\ ei 
konjugierte Athylenbindungen besitzen. Die Umsetzungsprotlukte von 8 t 1 I 0 1 
rufen die Rotfarbung in der Aufschlammung von Silberrhodanid erst n'icli 
einiger Zeit hervor, die Umsetzungsprodukte von Zini t a P k oh01 und \YIII  

Z imta ldehyd  zeigen zwar nach dem Mischen ihrer atherischen L0sungen iiiit 
einer Aufschlammung von Silberrhodanid in Alkohol sogleich eine Kotfarhuriq . 
die tiefste Farbung wird aber bei der Ausfiihrung der Probe niit den drei zuledrt 
genannten Verbindungen erst nach einigen Tagen erreiclit Die 17insetzur~~-- 
produkte von alkohol. Bromlosung mit Substanzen, die LR ei konjugki te  
Athylenbindungen besitzen, z. B. Dihydro-benzol  oiler l>inietli\ 1 - 
bu tad ien ,  rufen dagegen augenblicklich eine tiefe Rotfarbung der alkohr rl 
Aufschlanimung von Silberrhodanid hervor. Substituenten in1 Beiimlkerii 
k6nnen bewirken, dalj die Farbung sogleich sehr stark auftritt, \vie be1 1ht ) -  
sa f ro l ,  oder sofort ihren hochsten Grad erreicht, wie bei Anethol .  

Sic I! urtlen mit emri d x r -  
bromidfreien Aufschlarnmung von Silberrhodanid in Methylalkohol iAufschlamni~ln~ 
1 im Versuchsteil) und mit den atherischen Losungen der Keaktiniisproduktr er 
welche bei der Umsetmng der in der Tabelle genannten \-erbin(ltlurYEcrn mit alkohohscher 

l) Die vollige Absattigung eines konjugierten Systems mi eirr ~ ' i t l i ~ l c u b i ~ l ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ~ l  
ist mit alkohol. Rromlbsung nieist nicht zu erreichen und aucli VAI i~icht era unscht. 

Die Ergebnisse sind im folgenden zusammengcstellt 
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BrumlBsung erlialtcn wurden. Die IntensitCt der Rotfarbung XT-ird auf folgellde Art 
lwzeiclinct: (;rad 1: rosa; Grad 2 :  hellrot: Grad 3 :  dunkelrot, aber noch gut durch- 
sichtig , (:rarl -I- : ticfrot his zur ~Tndurchsiclitiglirit. 

Tabel le  1. 
11 11 is  s e an n i c 11 t k on j II gie  r t e n d t h y 1 en 1.1 i 11 d u n g  e 11 

Hesylrn 
Al1y1- 

Diallyl Allyl- 

1.5 Min. . . . . . . . . .  0 0 0 0 0 0 
3 Taw11 . . . . . . . . .  2 2 0 0 0 0 0 

alkohol Safrol Caprylen CYClO- 
benzol hexf!n 

0 

Fiirlmng nach 

sofort..  . . . . . . . . . . .  0 0 2 0 3 4 I .? 0 4 
nach 15 Min . . . . . . .  I 2 3 2 3 4 2 3 0 2 ) 4  
I1:lrll 3 T q ? n  . . . . .  -1 3 4 4 4 4 4 4 4 4 

2 )  li o xi J ti g a t io  n Lweie r A t h  v 1 e n  b i n d u  ng e n 
Cinnamenyl- 
vinylmcthyl- 

keton 

Dimethyl- 1 3-Dihydro- Cyclopen- Phellaii- 
butaciicn benzol tadien Farbung ' dren 

d o r t  . . . . . . . . . . . . .  -I- 4 4 4 4 
nnrh 3 'lhgm . . . . .  braiin gelb 4 braun braun 

Als Reispiel fiir die Konjugation einer Athylenbindung mit einer Carbonyl- 
gruppe wurde das Verlinlte~i des Cro t ona ldehyds  untersucht. Die atherisclie 
1,osung der Produkte, die bei der Umsetzung dieser Verbindung mit alkohol. 
Bronilosung entstehen, zeigt am gleichen 'rage, an dem sie bereitet worden ist, 
nur eine Parhung, welche Grad 2 entspricht. Diese Farbung vertieft sich auch 
im Verlaufe von 3 Tagen niclit wesentlich. Bewahrt man dagegeii die atheri- 
sche I,iisung der Reaktionsprodukte zunachst mindestens einen Tag auf und 
schuttelt man sie d a m  mit der Aufschlammung von Silberrhoclanid, so kann 
man sofort eine Rotfarbung von der Starke des Grades 3 beobachten, die sich 
in1 Verlaufe voii 3 Tagen nahezu auf Grad 4 vertieft. € h e  Erklirung fur dieses 
,%ltern der Btherischen I,osung, welches bei den atherischen Losungen der 
Keaktionsprodukte anderer Verbindungen niclit beobachtet wurde, kann zur 
Zeit niclit gegelxn werden, da diese Erscheinung nicht weiter untersuclit 
\\.urde. 

H r o n! b e n z o 1 Lei@ auci nach langerer Zeit keine Spur einer Keaktion. 
Die geschilderte Umsetzung des Silberrliotlanids stellt die Erklarung fiir 

rias , ,Naclidunkeln" bei der Bestimmung der Bronibiiidungs-Zahl 3, konju- 
gierter Systeme dar. Die nachgedunkelte 1,osung kann durch erneute Zugabe 
\-on Silberiiitrat wieder entfarbt werden, uin sich dam erneut wieder zii riiten, 
weil der entstandene Rhoda.n~~-asserstoff durcli Silbernitrat ininier wieder in 
Silberrhodanid zuruckverwandelt wird. Die Erscheinung des Nachdunkelns 

2 )  Die Farbung beginnt nach etwv,i 1 Stde. und hat nach einem 'rage bcreits Grad 3 
rrreicht vergl A 510, 152 119.341 

28* 



eireicht ilir volliges Ende nach der rollstantllgen I*nisetzung des aii5tauscli- 
baren Rronis 

Silberbromid wirkt auf den ;\u&usch cle5 dn I<olilen~totf gebundenen 
Bronis katalysierend. Rei der gesclillderten Ann endurigsforni der Keaktion als 
qualitative Probe auf konjugierte 1)oppelbindungen niacht sich die Gegenu art 
grcigerer Mengen von Silberbromid tlerart lmnerkhar, da13 die Kotfarbung auch 
iri Fallen entsteht, in \ielclien sie ohne tliesen ZusatL nicht auftritt, L B bei 
AllylaLkohol Das Silberbroniid lalJt also nicht nur ini Falle des Brotn-niethosy- 
dibydro-anethols, sondern aucli bei vielen arideren Verbindungen eine grol3ere 
Umsetzung fruhei eintreten Tab 2 Leigt die analogen Ergebnisse zii Tab. 1 
bei Anwendung einer sil1)erbroniidlialtigen Autschlamtiiung von Silberrhodanid 
in Xethylalkohol (hiiisclilanimuni. 2 iin Versuclisteil) 

2 )  I)i t  I r q c l ) i i i b \ v  i erbintluiiqcii  nii t  111 C I  Aonluq ie i  t e n  i t l i ? l c i i  
1) I ii r l u  n qt II \\ en qlticli c l i n  in 7"ih I wieclcrgc.:ehcnen 

L)er I titerscliied z u  i5chen konlugierten und nicht konjugierten Athylen- 
lmitlungen i\t also init einer silberhrornidtreien hutdilaniniung von Silber- 
iliotlmid besser zu beobachten 

Die beschriebene Kirkung drz Silberbroniids karm tiur katalytischer Art 
\em Eine ;\llhane;igkeit dieser Katalpse von der h t  der Bereitung des Silher- 
htoniids konnte his jetrt nicht beohachtet n erclen 

Die Probe niit Silberrhoclanid spricht auch auf die Standolbildung des Lein- 
dii Reiin ErhitLen des Leinols findet eine Versehiebung der isolierten 

1 hppelbindungen der Imol-  nnd cler 1,inoletisaure LII  konjugierten Systetnen 
statt Diese I 'nilageruiiq n urde 1 on inehreren Autoren fur sehr 'i\ ahrscheinlich 
gelialten *) und konnte auch iiiit der Alethode der Bromhindungs-Zahlen 
bev iesen Irii folgenden IT erden in tlerselben -\rt 11 ie in Tab 1 und 3 
the Farhungen heschriel)cn, itelche init I,eiiiol, E I o l ~ o l  und 1,einols tandol  
erlialten Ila das angen andte Standol nur in Tetrachlor- 
kohlen\toif genugend 1 a\& niit alkohol Bromlosuiig unigeietzt m erden 

erderi j) 

eiden koniiten 
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konnte, wurde es in 5 ccrn 'I'etrachlorkohlenstoff gelijst und in dieser Form ztir 
Reaktion gebracht . Daher wurde auch bei 1,einijl der entsprechende Versuch 
durchgefiihrt, dessen Ergebnis sich. in der zweiten Reihe findet. In  Klammern 
ist die Bezeichnung der Farbe beigefiigt, die niit der silherbromidhaltigen A d -  
schlarnmung von Silberrhod.anid erhalten wurde. 

'I':1bellc. 3 .  
k i n 6 1  

VBrbung : niit CCI, 
sofort.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (1 0 

nach 15 Min.. . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 1 
I ] !  !].:I 

C! (2) 
nach 3 'l'agen - 7 

? 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  
(31 i3 )  

Der Versuch an I,einolstandiil zeigt also sehr deirtlich die entstandenen 
konjugierten Systeme an. n a s  angewendete Stand61 war ein technisches, das 
mit der Brornbindungs-Zalil 72 noch keine sebr starke Abnahme dieser Kenn- 
zahl aufwies. Ein Ijnolensaurepraparat ergab eine erheblich starkere Farbung 
als Leiniil. Wahrscheinlich ist die Ursache dieser starkereri Reaktion ein Gehalt 
an Sauren mit konjugiertem System in dem Linolen.saurepraparat, welches iiber 
das Hexabroinid dargestellt wurde. Die Enth-oiiiung des Hexabromids kann 
aber zu einer Beimengung an Sauren mit konjugierten Systernen fuhren. 

Eine weitere Untersuchung . miiljte zeigen, 01) iiiit der geschilderten 
Reaktion des Silberrhodanids die Bildung konjugierter Systeme bei der Standol- 
bildung auf colorimetrischem Wege cyuantita.tiv verfolgt werden kann, und. ob 
sich die Methode etwa zur Betriebskoritrtrolle der Standiilbildung eignet. 

Welche Produkte sich aus einer Substanz niit locker gebundenem Brom 
durch die TJmsetzung rnit einer alkohol. Anfschlaninzung von Silberrhodanid 
bilden, erscheint nicht vollig geklart. Elin eindeutiger Reweis konnte deshalb 
nicht gefuhrt werden, \veil es nicht gelang, die IJmsetzung unt.er denselbeii 
Bedingungen, wie sie bei der geschilderten Reaktion angewandt wurden, auch 
nur annahernd quantitativ zii fiihren. Mit Br on1 -me t  hox  y - dihy  d r  o- 
ane tho l  wurde eine Reihe von Versuchen. ausgefuhrt. Das Geiiiisch aus den 
Produkten der Reaktion dieser Verbindung init Silberrhodanid in eisenhaltigem 
Methylalkohol und unveranderteni Rrom-methosy-dihydro-anethol war stick- 
stoff- und schwefelfxei. Rhodanwasserst.off-ester kann daher nicht gebildet 
worden sein. Ferner liel3en sich kein r.-Methoxy-anethol und kein Anethol 
nachweisen. Der Ersatz des Broins durch die Methosylgruppe nmlj als mog- 
licher und vielleicht wahrscheinlicher Reaktionsverlaiif bezeiclinet werden, 
der jedoch nicht als erwiesen gelten kann. 

Beschreibung der Versuche. 

gelost octer aufgeschlaninit und in einer Yenge, die tier Absattigung e iner  Athylenbindung 
entspricht , init m e t  11 y 1 alk o hol  . .i - p r  n z. H r o m  lo sun  g versetzt. Der Bromlosung 
waren 5 5; C a1 c i u m h r  o m i d  zugesctzt . ICin grol3erer Uberschul3 an Substanz kann zu- 
weilen fiir die Reaktion niit ,Wberrhodanid hinderlich sein, 'wie das z. B. bei Styrol be- 
ohschtet wurcte. Die Keaktionslosung wird nwh der Umsetzung mit 50 ccm Wasser 
versctzt und rnit 30 ccm peroxuydirricm Bt l ie r  einmal ausgeathert. Der gewohnliche 

I i  .ao,,.-l/Inn 3101 der u n g e s a t t i g t e n  V e r b i n d u n g  wird in 5 ccrn Methylalkohol 
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Ather des Handels ist ungereinigt nicht brauchbar. Die atherische 1,Osung wird sorg- 
faltig von der wa8rigen getrennt und filtriert. Prohen der atherisehen 1,asung (jeweils 
einige ccm) werden dann mit gleichen Raumteilen der ~iachfolgcnd heschriebenen Auf - 
schlammungen versetzt und durchgeschiittelt. Tritt riicht sofort Dunkelrotfarbung (kon- 
jugiertes System zweier Xthylenbindungen) ein, so wird das Ikxchschiitteln von Zeit 
zu Zeit wiederholt. 

nilD - A ni m oni  11 fn r h o  d ani d. 
werden mit 2-3 ccm konz. Salpetersaure und mit 2 ccm einer gesittigten Ir6su1ig rofi 
E isenammoniumalaun  in Wasser versetzt. Zu dieser Losung wird n!,-methyl- 
a lkohol .  S i l b e r n i t r a t  gerade his zur zntfarbung zugegeheu. s i n  T'berschuD VOII 

Silbernitrat ist sorgfaltig zu vermeiden (Ergebnissc mit dieser Aufschlammung s. Tab. 1 I 

Aufschlammung 2 :  Zn 10 ccm einer l@proz. 1,osung yon Calciutnbromid in 
Methylalkohol w-erden 20 ccm ) L / ~ ~  -me  t h y  la1 kohol. Ammoniumrh o d a n i d ,  2-3 ccm 
konz. S a l p e t e r s a u r e  und 4 ccrn einer gesattigten 1,Osung ron Eisenanimonium ~ 

a l a u n  in Wasser zugegeben. Die Losung wird mit n/,-metl 1 :I 1 k oh o 1. S i 1 b e r 11 i t  r a t 
gerade bis zur lhtfarbung versetzt. I$in noch so gcringer IerschuW \-on Sillm-nitrat 
mu8 peinlich vermieden werden (Ergcbnisse mit dieser Aufsclilamniuiig s. Tab. 21. 

Zur Bereitung iron Aufschlammung 1 und 2 darf nur anal>-senreities Ammonium- 
rhodanid verwendct werden, da hereits gcringe nkiigen \-on Verunreinigungen (z. K 
von Cyanid) die Ausfiihrung der Reaktion storen konnen. Die ;\uEschlat~imunge11irige~~ 1 und 2 .  
bei denen die alkoholische Fliissigkeit hellgelb gefarbt ist, sind unhegrenzt haltbar. 

Wenn das Reaktionsprodukt von alkohol. nronilosnng mil iler ungesattigten Ver- 
bindung in Methylalkoliol schwer loslich ist, so wird es abfiltriert, niit Methylalkohnl 
gewaschen und mit Aufschlammuug 1 und 2 zusamnicnge:,r:tcht. 

Au  f s ch 1 am mu ng 1 : 20 ccm m e t h y 1 a1 k o 11 o 1. 

83. H. S. Jois und B.  L. M a n j u n a t h :  Uber einige Derivate 
des Psoralens. 

rAus d. Department of Chemistry, Central Cnllr ye 1Lmgalore Iticiien 
(Eingegangeii am 74 1)eietnl~er 393h I 

Auf Grund der Arbeiten von K.  Okal iara  sonie von B;. S p a t h ,  
R. Okahara  und F. Kuffner l )  uber die Konstitution des F icus ins  aus 
den Blattern von Ficus  Carica ist diese Verbindung iiiit Psoralen2) 
identisch, dessen chemischer Bau kiirzlicli nufgeklart worden ist 3, Vor- 
liegende Abhandlung bringt die Rrgebnisse iinserer Versuche liber einige 
Derivate des Psoralens. 

Psoralen (T) gibt bei der Nitrierung ein Jlononitro-I krivat 111 alkalisdwr 
Losung reduziert, liefert es eine Dihydro-phenolsaure (II), die Zuni Dihydro- 
psoralen (111) lactonisiert werden kann. Die Paure TI gibt beim Oxydieren 
mit rauchender Salpetersaure Bernsteinsaure 

l) Bull chem Soc Japan 11, 389 [1930], 1: 70, 73 ,lC).37 
a) H S J o i s ,  B L M a n j u n a t h  u S \.-cnk,rt:t R'io Journ Indian chrlrl 

d, I? S p a t h  B I, Manj i ina th ,  M Pni le r  LI H S Jo i .  1: (;I) 1087 1 0 3 0  
Soc 10, 41 119331 


